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© Neutralleimungsmittel ftir Rohpapiermassen unter Verwendung von kationischen 
Kunststoffdispersionen. 

© Neutralleimung von Rohzellulosepuip in ublicher wa/Jriger Suspension bet neutralem pH-Wert zur Herstel- 
lung von geleimtem, saurefreiem Rohpapier durch Masseieimung unter Verwendung von watfrigen kationischen 
Copolymerisatdispersionen mit einer Mindestkationenaktivitat von 20 umol/g Feststoff. wobei die kationische 
Ladung sich zu mehr als der Halfte auf der Oberflache der Dispersionscopolymerisatpartikel befindet, in 
Kombination mit polymeren Retentionshilfsmitteln, wobei das Gewichtsverhaltnis des polymeren Retentionshilfs- 
mittels zu dem kationischen Dispersionscopolymerisat bevorzugt 0,3:1 bis 0,005:1 betragt, in einer Menge von 
bis zu 2 Gew.-% kationisches Dispersionscopolymerisat bezogen auf das Trockengewicht der rohen Zeilulosefa- 
sern. Die Masseieimung erfolgt durch intensive Vermischung der Neutralleimungsmittelkomponenten mit der 
rohen Zellulosefasersuspension mit der Maflgabe, daiS entweder das polymere Retentionshilfsmittel zuerst 
zugesetzt und die kationische Kunststoffdispersion nachdosiert wird, Oder dafi die beiden Agenzien separat zur 
gleichen Zeit der Zellulosefasersuspension zudosiert werden, gegebenenfalls unter Mitverwendung von inerten 
Fullstoffen, Pigmenten, Farbstoffen und ublichen Hilfsstoffen. sowie nachfolgender Isolierung des saurefreien 
Rohpapiers in ublicher Weise, gegebenenfalls als Rohpapierbahnen Oder Rohpapiertafelh, und Trocknung des 
massegeleimten neutralen Rohpapiers. Bei der erfindungsgemaflen Kombination mit dem polymeren Retentions- 
hilfsmittel zeigt die kationische Kunststoffdispersion uberraschenderweise eine synergistische Steigerung ihrer 
Masseleimungswirkung im neutralen pH-Bereicb. 
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* :5 NEUTRAtLtiM\jNGSWllfTEt 'fO R ROHPAPIERMASSEN UNTER' VERWENDUNG VON KATIONISCHEN 
: - 1 "~ " -KUNSTSTOFFDISPERSIONEN 

Die Erfindung betrifft die Verwe'nduhg von waiSng'eW'katidmstheh Kun'ststoffdispersibnen in Kbmbination 
mit polymeren 'Reteritionshillsmitteln zur Mass^lelmung'Vdn-Rbhpapiermassen bei-neutralem pH-Wert. 

Eine' wichtige ; Verfahrehsstufe bei der Hersteliungv'on^Papfer ist b'ek'ahntlich die' Leimung der Zellulose- 
' : fasern bei der Rbhpapierherstellurig. Sib dient bei 'der-PapierVbrferligurig'aus dem Zeiluloserohmaterial u.a. 
s dem Zweck. burch ahgerfiessehe t rtydr6ph6bienjrig h 8er 'Zellulosefasefn das Papier besser beschreibbar 
uhd/dder bedruckbaf zu^macheri: Als' Papierleimung'smitteV werden hierzu Oblicherweise 'Hafzleirne auf der 
Basis von Kolbphonfunrv verwehdeCdie z.B: mitfels Alumiriiumsa^ Zellulose- 
faserbreis (Papier-Pulp) ausgef a lit werderi; wdbei "sfe" auf =die r Zellblbselasern auf Ziehen: Dah'aeh'kbhnen 
n^bh erfolgter -Zugatie von ' Retentions'- und Flb&;ungsmf»ern e s6wie" gegebenenfalls- l von Weiteren Hilfs- 
70 t: ' und/oder FGIIstoffeh zu dem ZelloibsefaserWeT^ Harzleims hydrophdbierten Zellulose- 

* ' fasern der wa/3rigen PhaWunsc'hwer entzogen und ih 'F6rm f vbn Rohpapierbahnen'gewohnen'werden. i[ 

' ' Diese Verfahrensweise fuhrt bekarintlich f aber ^u 'erhebiichen i : Abw^sserproblemeVi - und-' kann Starke 
Korrosionen an den Papiermaschinen verursachen. Sie fuhrt auCerdem aufgrund von in deY'^auSgefallten 
' " Papiermasse enthalt'ehen' "sauren Bestandteilen zu unbefriedigenden ; \agerung^ fertigen 
75 Papier. - - - ' . . ", . " . ' 

Das Bestreben der Papierhersteller, anstelle vori Kaolin den ^apierstreichmassen'prei^gunsti'geres aber 
saureempfindliches kalziumcarbbnat als Fullmaterial zusetzen und : au/terdem auch Papierabfalle und 

* Altpapier verwenden zu'kbrinen sowie die geringere? LageVungsstabilitaV von Papier, dessen Rohleimung bei 
:: pH-Werten im saureh Bereich erfolgte, lie/ten verstarkt 'die 1 Forderung nach sogenarinten Neutralleirnungs- 

20 ~ mitteln aufkommen; die ihre'Wirkung moglichst bei eirieWpH- Wert 'Von 7 entfalten?kbnnen: c Dabei wurde 
hinsichtli'ch einer weiteren Verfahrehsratibnalisi'eruhg' die^ Notwendigkeit erkennbar,- ^aiicht'derV' Grad der 
" Leimung lediglich du?ch' Variation der verwehdeten 'Menge ah* NeutraUeim Bedarf 
unmittelbar anpasseri zu kbnnen. / ' " c ' -^ - : :i : ^ ' ^ r • 1 • 

Es wurden daher zur Herstelluhg von geleimtem ' Papier bei neutralem rpH-Wert bereits ' kationische 
25 ^oiymerlsatlosungen'bder PorymerisatdispeVsionen eingesetztf'tfa'durcn die' produktspezifische'Substantivi- 
tMt polymerer katiohisch^r' Molekule deren freiwi Hides' Auf Ziehen i auf'* die' Zeilulosefasern bereits' "ohne 
" ' vbrherige 1 Destabilisierbng 1^^1:6 sung 'oder'Dispersioh'erfolgeWkan^J 1 '' ' * ^' ' ,v ; \ t:,;-. . : j: 

Aus der DE-AS 1 053 783 sihd z.B. katibnisbhe CbpolVnriensate be'kannt/die dCrrch Vadikalisch initiierte 
r Polymerisation in_Subs'tahz ' Oder 'ih Losung 6der l in n vva0rVgeF ''Dispersion erhialten werden' konnen. Sie 
do' enthalten. Moriqmereinheite'n aus Estern 'dder* Amiden cier J Aciyl J1 bder'Methacrylsaure, die'im seitenketten- 
standigen Ester 1 oder Amidre'st der Monomereinrieiten mihB eine quaterhare : Ammoniumverbindung 

besitzen, die uber eine Alkylengruppe an das Heteroatom der Ester- oder Amidgruppierung gebunden ist. 
Diese' Copp ly men* s^te '/'kbnnen als " cbmdnbmere Be%{an^tei der Gruppe 

VinylacetatV Vihyiformrat, Vinyli.dehchlbrid. ' Styrol,^ "isobyiylen,^ Butadien und^ButylacrylaV 1 enthalten und 
35" werden zur HeYstellung ybh Pr¥ss^asseVi ! ^blien? Fasern? £leb£fcften, f L^cken f ' textHhilfsmitteln etc verwen- 
"det. 'Es hat sich jedoch gezeigtl i: dafi.'^ c3E : ^S^H'"053'783 f ange«prochenen ^tid"hischen 

Copblynrieris^tdispVrsibnen^ r uhgeei)ghet *'sihd -bzwl tiamit 

'/' hergesfeiltes ge ,? r '~ • " ' r * c " ' 

J,< ? Aus ; 'der J DE-PS 1 546 236 'sind 'katibhische Copb Herstellung von 

40 geleimten Papieren verwendbar sind. Die Copolymerisate dieser Prbdukte 'entHaiten 20 bis 60 Gew.-% 
Styrol und/bder AcrylnitriC 20 biis " 60_iGew.- o /o" tMeth-JAcrylsa^fb'ester und 5^bis;50 Gew^% kationische 
* MonomereihheUen aTi'^ethyTenisch^ unlges'a Verbihdungen v uhd qbafe 

lung braucribarer Ergebnisse sind vpri diesen Copbly'rnerisat'en jedoch sofche mii'Gehalten von mihdestens 
20 Gew.-% kationischeri Monom^ereihh was r in Anbetracht der begrenzten Verfugbarkeit 

45 und der hohin' Gestehkosten der erforderlichen^kationischen 1 Ausgangsmonomeren einer' breiten Verwen- 
dung ihrer Copolymensate entgegensteht. ' * : _ : J ' ,,J ' ' ' ' ° ' . ' ' '*** ' 

Aus der EP-PS 119 i 09' sind 'kationische Cppolymerisatlatices bekannt die als Papierleimungsmittel 
1 geeignet sein soilen. Die Copolymerisate dieser ^Produkte beslehen uberwiegehd aus V^inylestern, '(Meth- 
)Acrylsaureesterr, t Vinyiaromaten' und 1 bis 20 Gew.-S^ zui kattonischen Ladungsautnehme befahigten, 
50 teilweise stickstoffhaltigen ty/lonomereinheiten, bevorz'ugt aui Basis "von (Meth-)Acrylamiden; die zum Teil 
quaternisiert sind. Sie enthalten auch nichtionogene Oder kationische Emulgatoren. 1 Im Hinblick aureinen 
eventuellen Eirisatz dieser Prbdukte bei de~r Papie'rhersteiluhg 'sind bisher jedoch keirie PrGfungsergebnisse 
bekannt geworden/ V 11'^ 4 " ' -* V, / ! ^, / \ : * . ' * " " 

Alle bisher als Ersatz fur die sauren Harzleime als Papierleimungsmittel empfbhienen kationischen 
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Kunststoffdispersionen haben offensichtliche.. erheblicjje f Nachteile, .die ibrer, praktischea Anwendung als 
Papierleimungsmittel entgegenstehen Vj ;Sie- benotjgen ,zu^ Volteinnung entweder einen zu hohen Anteil an 
kationischen Monomereinheiten, der als Kostenfaktor zu stark ins Gewicht fallt, Oder sie erfordern zu hohe 
Einsatzmengen an Copolymerisat. z. B. bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf den Zelluloseanteil im Papier. 
5.,. : Au/terdem bieten die, .--Produkte, dem ;i .tepierherste^r r ; oicht ge/iugend (yioglichkeitep, mit dem gleichen 
Leimungsmittel den^ 

Der : ,yorlieger^en; f Effindung lag- somjt^ Masseiei- 
tj mung= < yQR J n.Papier. bej r: peutr3lem i :pHr.Wert^y§rfUgJ&r ; zu. macher^ das. ies^eson^re. ..^m^ . ^ostengu nstige 
Leimung; ermpglicht.- eipfaeh anzuwenden ist ,ynd. bereits mit ge; Volieimung 
io ■■; fuhren-kann. Es soil dem Anwepcler !$\M^e\^f^?^0 geringe. An^erungen,; ,wie 2..EL, Konzentrationsvaria- 
; ti onenv .au/3erde m : er la u^ gej.^ngen .zu^konnen und ferner 

v: rv gleichzeitig. dje Iro^kenfestigkeit^es xoh : g§le;imtao?P^ers a^greichend: varijeren zu Mpnnen. v 
.> ; , . Es, wurde ,nun ; uberj-. asohenderweise .-g^junj^p^^^j^nan .die^vorgengnnten .Schyvie.ripkeiten uberwinden 
und yortenhaft vejw^ Masseleimung yon Rapier bei neutra-. 

75 tern- pH-Wert dadurch -ejhalten^anjn^ katipnische Capplyrnerisatdispersionen mit 

. : - spezifischeo. erfinc(ungsgemageni Eigensch^ftsmerkmalen in^Korribinationff^it polymeren. Retentionshilfsmit- 

;teln einsetZl. r: nC w » 5I , : , v - v . t f\- ; ,. i j > .c:>,,:y •- - i:C r :\:t: . , : •., \'\ -f> ; - . 

Gegenstand .dej,,Ei1indung ist, daher >0ie,; yerwendung ; ,ypn waflrigen. J^at^ 
als Neutratleimungsmittei fur die Masseleimung von Rohpapiermassen in ublicher waflriger Suspension bei 
20, neutralem pHTWert zur Herstellung vop s^urefreiem Rptyp^pjet, dadurch. gekennz,eichnet,. dafi man wSfirige 
kationische^Copqlymerisa^ .20 tzmol/g Feststoff (FS), 

wobeudierkatiqnisehe.Ladung sich-zu mehr, als den Halfte,auf der Oberflache der Dispersionscopolymerisat- 
partikaLbefindet.-die minimale Filrrjbildupgstenpperatur (MFJX^der Disp.ersi.on unt.erhalb von 50 * C liegt, die 
.vv Glastemperatur T G desviCopolymensats unterhajb von 7,0 ' C,und pberh^jb yon 0* C liegt und. der rrjittlere 
25 Teilchendurchmesser der kationisch^ 0,5 urn liegt, in 

Kombinatipn rnit.polymeren Retentionshilf^rnittein. wpbei das Gewicfttsverhaltnis des polyrjjeren Retentions- 
hilfsmittets zu dem kationischen Dispersionscopolymerisat vorzugsweise 0,3;| . t>is 0,005:1. betragt, bei 
v : -einem pH-Wert im.Bereich yon ,6,5 bi§ 7 ( §.Jnjei ; ner Menge von, bis. ^u, 2 ,Gpw,-% jkationisches Dispersionsco- 
.:. polymerisat,. bezogen ir ay;f ,cJas Tropkenge.wicht^er rohen t ZeJiulosefasern* mit cier rqhen Zellulosefasersu- 
30, j, spension intenstv :: vermischt mit ,der.,,[vJaCgabW; : . da/3 . entweder das ; polymery „ReteOtidnshilfsmittel zuerst 
zugesetzt und die kationische Kunststqtfdisper^ion p^chdqsjert wird, odpr dgJ3 f die, t>eiden Agenzien separat 
. .. zur gleichen Zeit .der waBrigen ..ZeHulqsef^s^n^usD iQtensi^er purchmischung zudpsiert werden, 

gegebenenfalls unter Mityer.yye.ndung-vqq f in erteh ; ffu liftoff en., ? .pigm^nter>,,.iFaj'l55toffen und Obliphen Hilfsstof- 
rfen^u.a. von Fullstpffen auf :f Kal?iurncar^onatb?sis v unfd^ wMflrigen Suspension das 

35 ., saurefreie Rohpapier in ublicher .Wei se, ^yprzugsv^ Rphpapierbiahn^ oder^Rohpapiertafeln, 

isoliert und trocknet. ..v, rpi .. ^ _.,, r ^ Y , t trnv , ,y. • r , r ^ r ,^ rr . v .;.^ :v 

l u ■ ' . , - Gegenstand der ^rfindun^ ^ von geleimt>m saurefreYem Rohpa- 

V! pier aus rohen Zellulqseiasern } jp "qWjch^r.^ $pspen t 5ion i :'vpn waBrigen kationi- 

schen Kuns;tstoffd;sper.sion ; en una ppiyjpj^ep. Rejteptibnshijlsm 
4Gr«;,vop,;6,5 r bi5^7,5, .d^durph^ Qekeno^'ffyrku jo^fl f |nan' das. ; jCei^ Absatz 
-^-spezjfiziert, . vorzugsweise . bei s .^^ : alpr, }l J^Qerat^ jntensiv 
vermischt. gegebenenfalis unter ^itvQrw^ Obli- 
^ . .chen.Hilfsstoffen, ,u.a. von Fuljstqgerua^ saurefreie Rohpapier in 

, ublicher Weise isoliert und trQpknet. ^y^^ :: v • — h - ^ r r r --* ^ v --^^ - 
45. ; , „.Weiterer. Gegenstand a^errErfjndyng jst.^aure^ Masse 'geleiirntes ( RoKpapier in Form von 

c . |; . fiachigen Bahnen, Tafeln* oder, Formkorperp .Fprj^ .yoh'.^ nach dem 

-.r;^ -yprslehend ang i egebenen,.yerjahren,^ Fullstoffen, Farbstof- 

- fen und ublichen.Hilfsstpffen, gegebenenfa^ . f '" \ 

,.. Als polymere Retentionshilfsmitt^! kom^ Retentjpnsmitt^ Entwasserungsbe- 

50 schleuniger bekannten Produkte in den ublichen Aulwandmengen. gegebenenfalis" in Form ihrer wa/kigen 
; v Losungen bzw. wa/Jrigen Verdunnungen, zur Anwendunp^ Diese. werden ..entweder als, solche gleichzeitig 

- mit den erfindungsgemaC verwendeten t waBrjigen ^kationischen Copplynien'satdispersionen der wafirigen 
Zellulosefasersuspension, inr. pegtralen pH-Wertbere'crV beigemischt, pdei , das Retentionshilfsmitle! wird 

:. v'ordosiert und die. .ka^iontscne Cppolyrae wobei die letztere 

: 55. ... Variante. bevorzugt ist. % ' { - ,- : s [ r~->t---» , - ; . .. v -,-,r-,-. „- v , ^ t 
c /§ei,,dieser Wmbinierien ;/ erfind Retentionshilfsmittein und 

erfindungsgemafien kationischen Copolyrherisatdispersionen resultiert uberrascheriderweise eine offensicht- 
, w;i . jich synergistische .Effektivitats$teigerupg c be.i der Papier)ei r mu^ Dies ermoglicht u.a. eine ausreichend 
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wirksame Anwendung von sehr kostengunstigen Aufwandmengen an kationischen Monomereinheiten in; den 
katicnischen Dispersior.scdpdlymerisaten bei gleiehzeitig verbreiterler konzenirationsabhangiger Wirksam- 

- keitsabstufung. "- " •■ 1 ng;s? : ^r^ ; j -v _&]:..: •■ .. ' ; » r . . . * 

Bekanntlich dienen > Reteritionsmittel und Entwasserungsbeschleuhiger: bei' ublicher Anwendung dem 
s ' Zweck, die Faser-, 'Fein- - unci Fullstoffretention auf dem ,Rapiermaschinensieb zu erhohen. Ferner konnen 

- bestimmte;=Prociukttypen eine Erhohung der ' Entwasserungsgeschwindigkeit -auf: -dem . Sieb und in den 

- Na/Jpressen- sowie \ein~e schnellere' Trocknung: der ,Papier.bahn in der „Trockenpartie - bewirken, was zur 

- ■ Pro'duktibnssteigerung oder .Energiesinsparung genutzt werden kann. Die Wirkung der hoher- bis hochmole- 

kularen Prddukle -berijht eriahrungsgemsfl auf- einer Verringerung dies negativen.Zeta-PotentialsvdQr; Papier- 
io stoffsuspension und/oder auf der Bruckenbildung zwischen Papierstoffpartikeln durch . die.: Polymeren; 
1 wodurch in beiden Fallen eine tMikroflockiing der". jPapierstGffsuspensionivbewirkbrwird.i Ein wirksamer 
*" Papierleimungseffekt kann durch die alieinige:Anwenduncp-der polymeren fletentionsbilfsmittel jedoch nicht 
- ' erzielt werden: 5 Um so uberraschender wan daher die dfferisichtiich synergistische Wirkungssteigerung bei 
der Papierleirnung mit kationischen Kunststoffd:spe.*§ior\en^urch die -kombiniente Anwendung von polyme- 
75 reh Retentionshilfsmitteln uhdierfindungsgema^^ . --v* 

Als erfindungsgema/J zu verwendende 'polymery Retentionshilfsmittel kommen insbesondere infrage: 
Polyamine, vorzugsweise h6hermolekula^Polya!kylenpolyamine\ insbesondere yPolya^hylenimin- , oder Um- 
setzungsprodukte, wie- sie" durchv Vernetzung "von > Oiigoaminen Jmit Dichlorathanv: Epichlorhydrin oder 
" - Reaktionsprodukten aus Epichlorhydrin^und Polyatherdioien erhalten;.werden konnen; ^0 L*^ ^ • 
a? r ' : ■ Pblyamidoamine, vorzugsweise Polyamidaminev wie sie durch Umsetzung von Adipinsaure/mii Diathylen- 
triamin Oder ahnlichen Pdlyaminen und Vefnetzung mit den Vorstehend genannten Ver.netzern erhalten 
werden konnen. oder Umsetzuhgsprodukte auf Basis Athylenimin/Adipihsaure/Polyamin/Epichlorhydrin, 
' Polyacryiamide, vorzugsweise 1 hocHmolekulare " Pblyacrylamide; ■**:: wie z.B.., anionisch ' modifizierte 
1 Acrylamid/Acrylsaure-Copbtyrfiere, kationisch modifizierte Gopolymere aus Aery lam id mit Aminoacryl- und 
25 -methacrylsaureestern mit tertiaren und quartaren Aminfunktionen, kationaktive Produkte-ventstanden durch 
MANNICH-ReaktioriJvon PoIyaCrylamid-Homopolymerisaten,'--' r: • • .-_■-.•/ i d s 

Polysalze, z.B. Polymere oder Copolymere von Diallyldirrieth^lammoniumchlorid; (Poly-DADMAC-Homo- 
oder -Copolymerisate), vorzugsweise Poly-DADMAC-Copolymerisate, mit Molekulargewichten im Bereich 
von 10* bis 10 6 , besonders bevorzugt 10 s bis. 10*, insbesondere Copolymerisate mit Vinylacetat und/oder 
30 Acrylamid und/oder N-Methylolacrylamid, , ' ' -~j _ 

ferner ist homopolymeres Poly-DADMAC mit Molekulargewichten von vorzugsweise mindestens 10 000 
besonders bevorzugt, 

* kationische StaVke/Guarderivate^katidriischer Polyvinylalkohtrt?^; 11 w f .' 7 ■» . ; 

Bevorzugt sind kationische polyjnnere'Retehtionshilfsmrrtel. ?-' 1 jt, ^ >cc : < > .;, . b 

35 - -Erfindungsgema^ 1 werden Vorzugsw^^^ 0,05 -bis 0.1 Gew.-%, 

bezegen auf ■daS' -ZeHulosetrockehgewlcht? Retemionshilfsm'ittel' >in Kom bi nation > mit seiner kationischen 
: Gopdlymerisatdispersioh -'der ^Zellulos^ der..Ma6gabe, da/3 entweder das 

Retentionshilfsmittel als solches gleiehzeitig mit der kationischen: Copolymerisatdispersionzugesetzt wird, 
oder da/j'-das ' Retentionshilfsmittel vbrdoslert u 

40 ben wird. sipuiC ^so t>,... ; 

Da die erfindungsgemafl verwendeten polymeren Retentionshilfsmittel im allgemeinen kolloidale waflri- 
ge Losungen bilden konnen, kpnn^nc^sie in Form von kolloidalen waflrigen Losungen vorteilhaft und 
vorzugsweise der Zelluiosefasersuspensioa beigemischt - ^warden. 

Ais erfindungsgemafl fur die Rohpapier-Masseleimung im neutralen pH-Bereich, vorzugsweise bei pH- 

45 Werten von 6;5 bis 7,5, zu yerwendende waflrige kationische. KunststpffdjspersiQnen, kommen prinzipiell alle 
waWigen'.kationisch geladenen c Kunststpffdisper t sionen bzw ; , Polymerisafdispersiohen jnf rage, vorzugsweise 
aber solche mit einem mittlere,n TeJIchendurchmesser von i 6,05 jDi? 0 ; 5 um unij einer .lyiindestkatio'nenaktivi- 
tat von 20 bis 200 umol/g Feststoff (FS), wobei die kationische" Lad ung sich zu mehr als der Halfte auf der 
Oberflache der Dispersionscopolymerisatpartikel betindet, insbesondere solche, deren kationische Ladung 

so sich zu 60 bis 90 % auf der Oberflache der Dispersionscopolymerisatpartikel befindet. Das Molekularge* 
wicht der Dispersionscopolymerisate ist nicrit kritisch und kann vorzugsweise von 10 000 bis zu mehreren 
Millionen betragen. Auch niedrigere und hdhere Molekulargewichte sind moglich. Im allgemeinen werden 
sie den Erfordernissen und Zielsetzungen angepafii. Die Einsatzmenge der kationischen Kunststoffdisper- 
sionen in Korhbination mit obengenannten Retentionshiltsmitteln betragt vorzugsweise 0,1" bis 2 Gew.-%, 

55 insbesondere 0,5 bis 1 Gew.-%, Dispersionscopolymerisatfeststoff (FS), bezogen auf ' das Trockengewicht 
der zur Leimung in der ZeHulosefasersuspension eingesetzten Zellulosefasermasse bzw. Rohpapiermasse. 

Besonders bevorzugt werden Retentionshiilsmittel und waBrige kationische Kunststoffdispersion, bezo- 
gen auf den copolymeren Feststoffgehalt (FS) der kationischen Dispersion, im Gewichtsverhaltnis von 0,2:1 
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bis 0,01:1 verwendet. : s r\ ■'- Vw : ; *■ - ' -\ <\ / . ' v * 

Besonders bevorzugt sind ferner wa/Jrige kationische copolymere Kunststoffdisperstonen auf £er, : Basis 

von ethylenisch ungesattigten Monomeren, deren Dispersionscopolymerisatpartikel, bezogen in Gew.-% auf 

die Gesamtmenge an^Monbmereinheiterl:T^ l dem^GojDo^yme^isat, aufgebaut^ sind- aus 
- a) 60 bis 95 Gew.-% ethylenisch. ungesattigten Monomeren ausrder Gruppe Vinylester von (Ci-Cib)- 
Monocarbonseuren,^ vorzugsweise^ VjnylaGetat^vViriylpropional,, Viriylversatai Vinyllaurat, Vinylstearat, 

■:■ * (Meth-)Acrylester:> von J (Ci -C 2 2>A1koholen,~ vor^ugsweise Methylmethacrylat, Butylmethacrylat, Oktylme- 
thacryiat; Ethylacrylat, Isobutylacrylat. 2-EthyJhexsylacryjat, Vinylarprnaten. vorzugsweise Styrol r Vtnyltolu- 
o!; Vinylchlorid^Ethylen; (Meth-)Acrylnitril; Diester vo^Malejnsagre. und/oder Fumarsaure mit (Ci-Cis)- 
Alkohole"n;r- '-'0 n-.-:-/* 1 t/.;- .:• -*;o;a?'~ fk; •'•:>:! v.':-: n rr..H '^v'- i ;•• • oo-.r ru ■ . 

^Irv-einei* besonders bevorzugtenrVatianteibesleht xJieiKomponente a)y bezogen auf; .die Komponente a), 
. aus 50 biss 70 ■ Gew>% : :i hydrophobeneMQnoiTie^:en / aus ;der Gruppe (Meth-)Acryinitril, Vinylaromaten, 
vorzugsweise Styrotund Vinyltoluol;isowie:25 bis. 45 'Gew.-% Estem;der (Meth-JAccylsaure., vorzugswei- 

- f - se Butyfae'rylat; Oktylacrylat, BuJytmetharGrytet.:©ktyJrr»^thacrylat; .. .v ?. ; 

Ein weiteres er!indungswesentitfches.'Merkrnaicbesteht ; tem^r darin, da/3 die erfindungsgema/3 verwende- 

. ten. waffrigBn, kstionischen, !copolyrneren iKunsisjottdispersionen, eine-rminimale. F^ilmbiidungstemperatur 
(MFT)wrmv.-B.ereich: von 0 bis. 50* G besitzen ,und; die- .Gfastemperatur; T G ; cies kationischen Dispersionsco- 
■polymerfsats zwischen lOiund 65 ^G/ vorzugsweise. zvvischen 20-und 5,0^* C; liegt,- . y ' 

b) 2 bis 20 Gew>%v'vorzugsweise::3.*bis «T0, ; JnsbesGndere 3 bis 7, Gew.-%„ .ethylenisch ungesattigten, 
: salzbiidenden; wasserloslichen Monomeren mit Alkylammoruum-, Alkyisulfoniurn-/ Oder Alkylphosphoni- 

umgru'ppen; r >. ;* vorzugsweise- i" Alkyiarnmoniumgruppen, ; : .:insbesondere -aus der . .Gruppe 
* Triniethylaram6niumethyI(methf)acrylatchlorjd- ' ■ " - . /3-Acetamido-dietbyi-aminoethyl(meth-)acryiat-chlorid, 
\- (Meth-)Acrylamidopropyltrimethylammonium-cWorid, (Meth-)Acrylamjdoethyltrimethyfammonium-bromid, 
• 'Trimeihyla^moniumneopentyl(meth-)acrylatrChlo Diallyl-dimethy.lammonium-chlorid, Diallyl- 

' butylmethyJammonflim-bromfd', .r v* .? '• . •.i -" / ■< ; : 

c) 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis J 5, insbesondere <3 ; pis 8 Gew. i0 /o, ( ethylenisch ungesattigten 
. - Monb'rfneren rfiit mindestensieinem fun&tidnellen Rest r;:o~- \ > -o ; * < 

;c nv. ■. :~,\-!<>3 5 --^k 1 ^ 1 -i 3 a " l*> r " y ■ jr *♦ J • 'c" 3 '.: >\>:. v ,- 

— C^NR r 1 R 2 /i;>- ' v - 

worin die Substituenten R 1 und R 2 gleLcJ^D^.errverschieden seirkkonnen, un^imindestens einer fur eine 
durch (Ct-Cs)-Alkyl veratherte oder nicht yefat^ejte^jGi-GeV aus der 

Gruppe W-Methytol(meth")aerylamid,.' Dimethy]ol(m;eth^^ N- 
ButoxymethyKmethTjacrylamid, ^:N-lsobuto>cyrn^ihyJ(meth-)acry^^^^ 
■-r-: (meth-)acrylamid/ wobei .N-Methyloiacp/lamid^^^ N-Butoxymethylme- 
r thacrylamid besonders bevorzugt sind;;;; ;r;oi;L/f ■;>. : -^r,>^V ■ ■ -.^i *, r ^ l ? 

\d)'.0 bis 5: Gew.-%^weiteren;;:y6jri;;ai)^ ungesattigten. Monomeren mit 

funktionellen Resten aus der Gruppe 

"wobei R 1 und R 2 gi^ich^ 6d0r Vefisc'hS^^ri^i'n ' ko^nhefi^un'd *fOr (Gi^J-Alkyf; (CE-C/hCycloalkyl Oder 
r -lC6-Ci8 : FAVaikyi steheri, '- : oS; ; ;f Sf(6Rt^ wbblei ffiUr '(Cf-CiV-Alkyl bder i nit (Ci'-C* )- Alky I • verathertem (Ci- 

" CAj-HydroxyalkyV'SdSr ^ 'die drei' Substitueh^eh R gfleich "oder verschieden sein 

~\ konnen;'"" /' : ' ~ . ' , \ ' /"\ ' Ui ~[''' z J J 

wobei R 3 , R^ gleich oder verschieden sein. konnen und fur (CirCishAlkyl, (C^-CzhCycloalkyl oder (Ce- 
*. . ,Ci2)-A!yl bzw. Aralkyl stehen, / , - ; 
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wobei R B , R 6 t R 7 gleich qder,verschieden sein r |<6nnen.und,fur H t (CrrCiaJ-Ajkyl, .(Cs-CzJ-Cycloalkyl oder 
, . (C6-Ci2)rAry! b2w r Aralkyl ; steh(|n f a , , , t . r?l ^, 0 - - , lf 9(j! - r j- ;j , . -. ^ - : 

-vorzugsweise Monomere v aus o der^Gruppe ethylenisch ungesattigter^Carbonsa.uren, insbesondere Acryl- 
saure^jMethacrylsaurej^takpf^^re. : l^aleinsayre e> Fuparsaure sowie der/Halbestef ^dies^r zvyeiwertigen 

Carbonsauren mit.geradk^^ - c^--' ?n-^ -'• 
ethylenisch , ungesattigter Amide^ insbe.son,d^re^^ryJ^icj| tv i^ethacry lamid,. ^Mpthyiacrylamid, N-Butyl- 

. methacrylamid, NTtert.-Putylmethacrylamid v N-€yj^^ Diace- 

, tpnacrylamid; v MethylaciylamidoglykoJatmeth^ e ? ^ f ; . ^. m , ir \ t 0 f: r ■ 

- ethylenisch. .ungesattigter JHydroxyalky lejster, jns'bes^ Hydroxypropyiacrylat, 
Hydroxyethyjmethacrylat. HydroxypropylrrTetrjac^^ d'er. Acryi-. oder 'Methac'rylsaure mil 
2 bis 50 ■ Ethylejioxidein^ Oder /MethacryjsS^ 2 bis 50 

:r ,Propy!enoxideinheiteh, wobei die Endgruppe der ^^RoIyaikyJenglykolath^rreste mit ' einern ; ' ( Alkyi- oder 
, Arylrest verathert sein kann t . r f • ., ^ ... r . . -,* > , , . t; ;: 

- ; ethylenisch ungesattigter Silane, insbesondere Vinyltrimethpxysil^ 

Kpyltrimethoxysilan, > Methacryloxypropyltris(methqxyethoxy^ Vinyltria- 
cetoxysilan, y -r ' *; - * . : ■ ■ -. ^ vV - * , . 1 r. - ; . .> 

ethylenisch ; ungesattiger Urethane v insbesondere NrMe.thyicarbdmW r^BulyJcarbami- 
^ doisopropy Imethacry lat, N-Oktadecy lcartDamidpeth f yiacryiat,. N-Pheny icarbamidde^thy Imethacrylat, N-Cy- 
clohexylcarbamidoethylacrylat, r ........ - } . , -r, r r - f p - v ~j ■> . , v- v t ^ 

. ethylenisch ungesattigter ^Harnstptfe. insbesondere.. 2-Methac^ 2-;6jctylrnethacryfoyleth- 
ylharnstotf, 2-Phenylmethacryloylethylharnstoff : ■ i F , r < :3 ■ < ^ -. - Ci . v - 
i > t ethylenisch; ungesattigter , Sulfonsapren bzw. ,S ( ulfonsa t urederiyate, insbesondere fthylqnsulfpnsaure, (3- 
^ SulfopropyI)methacrylsaureester -oder Acry^midomethylpropansujfonsaure bzw; deren Salze, vorzugs- 
■■nweise Alkali- oder Ammoniumsalze, -.r.-,!- ; ;j ; i - £ , ^ , ,_. ( 

ethylenisch ungesattigter Phosphonsauren, insbesondere Nfinylphpsphonsaure oder , Aery lamidomethyl- 
r prppanphpsphonsaure bzw. ^ deren Alkali- c^ei; Ar^moniunggalze, r . J( , .r 

- e) 0 bis 5 ; Gew.-% ^ethylenisch ungesSttigten Jluprhajtigen^ Monomeren. vorzugsweise Acryl- oder 
Methacrylester von t tei!- oder, perfiuorierten (Ci : Cj8)r.Aikacip,len, teil- ; oder perfluorierte (C2-Ci8)-Alkylene, 

. insbesondere aus t der Gruppe Methacrylsaure^^.a^^^-hexafluprbutyleste Methacryisaure-2,2,3,3- 
,. tetrafluorprppylester oder PerfluprhexylethyJen, ; : ' ■ . . .:, : . ... > . - \' ■ 

M.-f) 0:sbis -5-iGew.-% ; ethylenisch -ungesattigten Gartonyjyerbindungen, . vorzugsweise aus. der Gruppe 
" Viny IrnethylketonMcro'ein, Crotonaldehyd, Allylacetoacetat, .A'cetoac^toxyethyMmeth-Jacrylat, 

g) 0 bis 5 Gew.-% ethylenisch unges^t- igten^.^int^jZurj^er^tzun betahigten, Monomeren, vorzugsweise 
:' ,aus der Gruppe der mehftach ethyls Monomeren, insbeson- 
y dere Divinylbenzofc ^QiallylphthjaJatrr^SMtandiQldi^ Allylmethacrylat, 
•;e Bisphenol-A-diethylenglykpldimet^acryiat.MTriallylGyanur^^^ . :L( . v 

; "und die Dispersionen aui?erdern-i ,> 1 i^ycrr^vi.a ^.s^ -' . ;» . - ( '.; ■ 

h) /0,libis 10 -Ge.w>%i! voxzijgswejse 0,2 bis 6 Gew.^/o.rb^Qg^p^auf 4i t e^Gesamtmenge..a!ler Monome- 
reinheiten in dem Copolymerisat, Emulgatoren und/oder gegebenentalls- Schut2kollpide,.jVorzugsweise 

• aus der: Gruppe der kationischen.vamphoteren undJnsbesondene r der nichtionogenen Tenside und/oder 
. .Schutzkolloide. enthalten., y n'* - v - • ; - - ^j-. : ; . - . • ? ; * - ■ . 

Besonders beyorzugt sind solche ..kationisGhen-DispersiQnscopolymerisate, (^ie ( aJs^Monpmereinheiten 
Styrol/Butylacrylat; Trialkylammoniumalkyl(meth-)acrylatch!orid 3 und N-Methylol(meth-)aci^larnid,enthalten. 

Als Emulgatoren, die bei der Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden wafirigen kationischen 
Copolymerisatdispersionen, vorzugsweise bei^d.er Emulsionspolymerisation. der Comonomeren t . eingesetzt 
werden/ kommen ubliche nichtionogene Emulgatoren infrage, insbesondere . nichtionogene. Tenside, vor- 
zugsweise aus -den. Gruppe der Umsetzungsprodukte von aiiphatischen. qycloaliphatischen, araliphatischen. 
aliphatiscnaromatischen, aromatischen/Carbonsauren,, Alkoholen, Phenoien, Aminen mit Epoxiden, wie z.E. 
Ethylenoxid, sowie Blockcopolymerisaie. aus verschiedenen. Epoxiden, wie z.B. Ethylenoxid und Propylen- 
oxid. ' .;• v r..- ... s . / .» . , v % . * 

Bevorzugte Emulgatoren sind fernerjzrB. pjimare, sekundare und tertiare Fettamine Kombination mit 
organischen oder anorganischen Sauren sowie auBerdem tensipaktive quaternare Alkylamrnoniumverbin- 
dungen. Auch amphoter Tenside t mit-jZwjtterionisc^er Struktur; beispielsweise vom ) Betaintyp wie Alkylami- 



dopropylbetaine, kommen infrage. Besonders bevorzugte Emulgatoren sind nichtionogene Tenside, insbe- 
sondere Alkyl- und Alkylarylpolyglykolether mif15 bis\50 Ethyienoxideinheiten. Die genannten Emulgatoren 
konnen sowohl einzeln als auch in Kombinatton untereinander Oder miteinander eingesetzt werden. Die 
Menge der zu verwendenden Emulgatoren richtet sich nach den gewunschten Dispersionseigenschaften 
5 und betragt vqrzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%. insbesondere 0,2 bis 6, besonders bevorzugt 0,3 bis 4 Gew.- 
^o/bezbgen auf die G^skmtrnenge all^r Mbrromeffernl^^ * F| 

Als Schutzkolloid^ kommen vorzugsweise soiche auf der Basis von- "hoc h mole kularen organischen 
" n VeVfci^ HydrO'xYT-^A^ und -wasserloslich Oder 

wass^'rdisp^^ sirid. dhbei i"^>esentlicheri Hceine ^dder keine"au&g % e0ragte GVerizflachenaktivitat entfal- 
w ten und ein ausgepragtes DispeVgterVerr^^ sind z.B. kationische 

' : :u £6lyetefct&iyte^ Po^diaHyidfm^thy (^m Zelluloseather, Poly- 

' vinyfeWoholir Polysaccharide,' (Ctitib^ari' : ^^ wob^r dfese ! Ve~rbindungen bevorzugt 

durch Aminocjruppen Oder ouaternare Ammonium^u^peh- ^ubstitufertsein k6nnen>6ie'letzteren Gruppen 
Von'feh^'B. durch Substltu^^ Glyc'idyltrkmethylammoniumch lo- 

ts" ^d^V.tii^ zUgru^fe Ijeg'endfeVi MaKrofnolel^ konnen z.B. 

auCh tfurcK vVrser?en" eh amiho^uhd/odSr amm 

te'^eVnaiteh^wer^n. "Besdnder3 bevbrzugte^ modifizierte Polysaccharide und 

kationische Polyelektrplyte. Die.zu verwendenden Schutzkolloidmengen ribhten Sicrt'hach den gewunschten 
! 'MsjberSitin^ insbesbhljeVe'der "Feintefligkeit^cfer Dispersionspartikefl. Bevorzugt werden bei der 
20 1 Emuls'ions^ gegeberienfalis'Sdhutzkolloidm zwisch'eri 0 und 5 Gew.-%, insbesondere 

zwischen 0,1 und 2 Gew.-%.. bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, verwendet. 
/ ' s DWVrfinduh^Sgem'afi vbrw^ndetfen' kationiscrT^ Kunststoffdi'spersionen konnen durch ubliche Emul- 
: siorfspofymefil^ denrf Zulauf- T &d^r " : Vdremuisiohsverf¥hreh; vdrzugswfeise' ; bei 20 bis 100 C, 

insbesondere bei 50 bis 90* C, hergestellt werden. Dabei kann in ublicher Weise ein Teil des Monomeren- 
26 Jt gVrnisch^s : 1n'def : waflricien Flotte vorpolym^risiert dnd Ber Pest -des Monomerengemisches unter Autrecht- 

erhaltung der Reaktion bei der Reaktionstemperatur kontinuierlicH zudosiert werden. " 
" ,! ■ ,s ^t^.erfirYdti^^ eine hohe Kationenakti- 

: *' vitMt vbh vorzugswfeise rtiindes^ bei pH 7, wobei es 

besonders vorteilhaft ist, wenn mehr als die Halfte, insbesondere" 7 60 : bis 90 %, der : 1<atiohischen Ladungen 
30 :: L sicha^ ,n ! * ! ^ ^ " .V 

Ein hoher Gehalt an kationischef %6e r rtJacHenPaduhg-' kahrt'zB? dadurch r erz1elt- Werden, -daj3 man die 
' ' vorstehe"nd : unter bj genannten 1 k'ationisch^ eth'ylenisch uhg^sattigten quaternaren Monome- 

renrvorzugswbise^Alkyr der CopolymensationMn ungleichmafiigen Men- 

"geh zudosiert. vbrzugsweise groiBere tvlferfgen- mit dem Mohomerengemlsch am Anfang der Gop'olymerisa- 
35 tion. Die Messung der Kationenaktivitat und des katidhlsdheh'OberflMchenlayurigsariteils kann z.B. titrime- 
" triscK"in : b'ekannter Weise erfol^ert^vQi.-W 19. 
1981, S. 726-732, bbeV l U>; r Pis'cher , u^^ und' AlV.-PatsisrOrganic- Coalings: Science 

and.Techhdlb'gy, Vo^^ - ' ^ - : : 

3 - ! ;; Dfer F^ststoffgeha^ r Kufiststoffdispersionen liegt in 

"40 * : "d'ern'fur Disp^Ysiorien ublich£hV-6i§^ wird der. Feststoffgehalt 

vorzugsweise ^auf * Werte^'^ 'Gew.-%v bezogen.. auf die 

Kunststoffdispersion, eingestellt. In diesen bevorzugten Feststoffkonzentrationsbereichen besitzen die erfin- 
~'dlirigs§OT Disjpfer^ohen^'Jine-'niedri^e "VTskositat-tund- entwickelh 'bei der CAnwendung 

} ' praktisch keinen storehde'h-SchaurhV^^Q -~i ,r s^'; r : rtiJ ti Li urr *k r.c ^ 
45 J lm Gdgensatz-z'u ' den bHinduh^sge^ die kolloidale 

wai3rige Losungen bilden konnen, sind die aus den erfindungsgema/3 verwendeten waflrigen kationischen 
' r, kdnststotfdisper~s^ > n Wassef 'nicht.loslich. 

* Bei-der Herstellung "der' kationischeh Kunststbffdispersionen durch "radikatisch initiierte Emulsionspoly- 
7 ' merisatfoh" in wai3rigem Milieu konnen r zur Auslosung- der Copolymerisation allis in* der- Emulsionspolymeri- 
1 so ' sa^ion ublicheh, vorzugsweise ? V/asserlcslichen; und ; Radikalketten Jnitlierenden Systeme, die auch anioni- 
scher NatUr sein k<3rinen ( verwendet werden. Bevorzugte'lnitiaioren siny 'z.B. 2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)- 
* d'ihydrochloridr2,2'-AzobisWN.N'-dirfieithyte 4,4'-Azobis-{4-cyanovaleriansau- 
:+ 're). n H20i'> tert.-Butylh'yaroperoxic. ! Persuliate wie Ammoniumpersultat. Natriumpersulfat. Kaliumpersulfat. 
,/c Redox-Systieme wie H^Os/Ascorriins'aurei 'gegebenentalls unter 1 Zusatz geringer Mengen mehrwertiget 
55 Metallsalze, wie z. B. Eisen(ll)*sulfat, als Aktivator, ferner energiereiche Strahlung sowie ubliche Photoinitia- 
*' torerv. 1 Vorzugsweise werdfen AzoverbihduhgerV, wie 2.2'-A2obis-t2-amidinopropan)-dihydrochlorid und 4,4- 
Azobis i (4^yahovaleriansaure) 3 verWehdeti ! r - - ^ 

''' '■' Zur Molekulargewichtss'teuerung konirie'n bei der Emulsfohsp^Tyrherisation auch Obliche Regler. wie z.B. 

'7 
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Merkaptane oder Halogenkohlenwasserstoffe zur Molekulargewichtserniedrigung, Oder aber gegebenenfalls 
bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, mehrfach ethylenisch ungesattigte oder 
mehrfachfunktionelle-und zur Vernetzung, befahigte Verbindungen, wie z.B. Divinylbenzol, Ethylenglykoldi- 
methacrylat, Ethylenglykoldiacrylat, Butandioidimethacrylat, Butandioldiacrylat, Triallylcyanurat, Melamin, 
5 . Isocyanatoethylmethacrylat zur Molekulargeyyiphtserhohung verwendet vyerden. : - . , , . ( _. 
, . Zur Oualitatsprufung und Bewertung der erjindungsgemak verwendeten Papierjeimungsmittel werden 
Papierprufblatter aus mit dem zu prufenden Leimungsmittel behandeltem Rohpapier in ublicher Weise 
: t hergestellt (Herste!lung ; gemafl Merkblatt V/8/V16 vom , 2^14376 i; des Vereins Deutscher Zeilstoff-und 
: r ^ PapierTphemiker und -Ingenieure). pie-, Jrocknung ,der P v ruf blatter. wird auf .pinem damplbjBheiztjen. Zylinder- 
70 trockner mit Filzbespannung^durchgefuhrt f .Zur Nachkonditionier.ung. warden die Prufblatter nochJO Iviinuten 
. bei/J20° C im Trockenschrank petrocknet t : . ; ; -. ;rr . ?T v ..-,^ ; . : » , . 

Von den. hierbei . erhaltenen geleimten .. Prpf blotter n t; wird f der Leimungsfaktor f bestimmt,/ der nach 
folgender Formel I berechnet werden k?.nnr- ? , . r ,., ri . 9 r v - s , ( ., .- r . r r- . .,. > r - t 
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Die Werte des Leirriungsfaktors f werden wie folgt bewerfet: 
> 20 bis 20 = hochgeleimtes Papier (Volleimung der Zellulosefasern) 
20 bis 10 = gutgeleimtes Papier 
10 bis 5 = mittelma/iig geleimtes Papier 
5 bis 1 = schlecht geleimtes Papier 
1 bis < 1 = ungeleimtes Papier 

Die in der Formel I enthaltende Grofle "Zeit" ist die Zeit in Sekunden, die eine Pruftinte (nach DIN 53 
126) bei Einwirkung auf das Papier unter konstantem Druck und ohne hemmende Einflusse von der ersten 
Beruhrung bis zum ersten Anzeichen des Durchdringens der Papierprobe benotigt. Sie wird mit Hilfe des 
Leimungsgradprufgerates PLG-e (Firma Schroder, Weinheim) ermittelt, welches das durch das Eindringen 
der Tinte in das Papier sich verandernde Refiexionsvermogen fotoelektrisch in Abhangigkeit von der Zeit 
registriert. 

Die Bestimmung des Trocken- und des Na/Jbruchwiderstandes [N] erfolgt nach DIN 53112, wobei 
jedoch die Wasserungszeit von 24 Stunden auf 1 Stunde reduziert wird. 
Die Berstlestigkeit nach Mullen kann nach DIN 53 141 ermittelt werden. 
Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 



Beispiel 1 

In einem 2 I Ruhrreaktor wird eine Mischung aus 7,5 g Nonylphenolpolyglykolether mit 30 Ethylenoxid- 
einheiten (30 EO) ; 37,5 g Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid (MAPTAC) (50 gew.-%ig, wafl- 
rig), 39,0 g N-Methylolacrylamid (48 gew.-%ig, wafirig) und 892 g entsalztes Wasser (E-Wasser) vorgelegt 
Nach weiterer Zugabe von 37,5 g einer Monomerenmischung aus 37,5 g Styrol, 150 g Methylmethacrylat 
187,5 g Butylacrylat und 3,75 g Ethylenglykoldimethacrylat wird die Mischung auf 90*0 erwarmt und die 
Polymerisation durch Zugabe von 2,5 g einer 1 gew.-%igen wafirigen Cu(N03)2- Losung und 15 g 30 gew.- 
%iges waflriges H2O2 gestartet. Anschliefiend wird der Rest der Monomerenmischung innerhalb von 2 
Stunden bei 35' C zudosiert. Nach dem Ende der Zudosierung werden 10 g 30 gew.-%iges wafiriges H2Q2 
und 2,5 g 1 gew.-%ige waflrrge Cu(N03)2-L6sung zugesetzt, das Gemisch 1 Stunde bei 90* C nachpolyme- 
risieren lassen und danach auf Raumtemperatur abgekuhlt. Der Umsatz der eingesetzten Monomerenmen- 
ge ist praktisch quantitativ und die resultierenoe kationische Copolymerisatdispersior. wird koagulatfrei 
erhalten. Sie besitzt einen Feststoffgehalt (FS) von 30 Gew.-%, bezogen au1 die Dispersion, und eine 
Kationenaktivitat von 153 umol/g FS, wovon 100 umol auf die aufiere Kationenaktivitat entfallen. Die 
Glastemperatur (T G ) des Copolymerisats betragt +20*C und die minimale Filmbildungstemperatur (MFT) 
der Dispersion liegt bei +10*C. 
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5 ' v , Beispiel V 'wiVd jeweils wiederhblt. jeldoch' mit verschiedenen Abariderung^ent So''Werden r die ! Mengehver- 
Mltnisse bei derV Comononnereri ^ vaHierf'und wercien als Polymerisaiionsiriitiatoranstelle des' [Cu(N03>2 
s + H 2 02]-Katalysators aquivaleirit& Mengeri 4>'-Azb^ denri 
jeweiligen* Mon&mWre^ in alien Beispielen 2 bis -4 wie in 

* Beispie) V initiiert. ! ' 1 ' r ' } '' „ ( " J' / " " 1 1 ' , \ * ' : ' ' L "' : ". r '.'' '' ' 

; ;lh der Tstb^tie r I sihd die Mengenvkrhaltnisse ber Comonomeren in tiisrv katicnischeh Copolyrrierisatdis- 
perisipfteri def Beispiele 1 bis lJ £ in Gew.-%, jeweils c ^ der 
Vo ; Emulgatbranteii\n'6ew/% bez6gfen%uf : den'^ Feststbffgehalt (FS) der Dispersion in 

Gew.-%, bezogen auf die Dispersion, die Gesamt-Kationenaktivitat des'Gopolymerisats in amdl/g ; FS bei pH 

* 7^und derAhteil der Sufiereh kVibn&riak^ sowie die Glastemperatur T G 
des Copolymerisats, differentialthermoanalytisch ermittelt (DSC : Messung), zusammengefaSt angegeben. 



15 



Vergleichsbeispiel 1 



Das Beispiel 1 wird wiederholt mit der Abanderung, dafl-die Mengenverhaltnisse bei den Comonomeren 
variiert und das Methylmethacrylat ganz weggelassea wird. Als Rolymerisationsinitiatoren werden die 
20 gleichen wie in den Beispielen 2 bis 4 verwendet. Die Zahlenwerte sind in der Tabelle 1 zusammengefatft 
wiedergegeben. Die resultierende kationische Copolymerisatdispersion ist nicht erfindungsgemaB, da sie 
u.a. eine zu hohe T G von 73" C besitzt. Aufierdem ist die au/tere Kationenaktivitat zu niedrig. 
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Beisptele 5-8 

Mit den nach den Beispielen 1 - 4 erhjaltenen erfindungsgema/3en*.wai3rigen kationischen copolymeren 
Kunststoffdispersionen werden sowohl unter aljeiniaer fiichC eriindung'sgemSfler Anwendung von jeweils 
verschiedenen Einsatzrnengen kationische; Copolymer is~atdispersi9n 0 Gew.-%, 2,5 Gew.-%, 5 Gew.-% 
kationischer Copolymerisat-Feststoff (KATCOFS), bezogen auf ^das Rbhzellulosetrockengewicht) als auch 
unter erfindungsgemaB kombinierter Anwendung der erfindungs£ema(Jen Swaflrigen kationischen copolyme- 
ren Kunststoffdispersionen mit einer Eins'atznjiehcje voo jeweils i\ Gewi-% jkationischem Copolymerisat- 
Feststoff (KATCO-FS), bezogen auf das Pohiellulosetrockengewicntl r zusam ; men mit jeweils 0,1 Gew.-% 
Poly-diallyldimethylammoniumchlorid (100 !%ig;)^ -Poly-DADMAC), bezogen auf das Rohzellulosetrocken- 
gewicht wobei die Zugabe der genannten; lyiitjte} £u rclpm zu leimenden Rohzellulosebrei bei pH 7 erfolgt, 
jeweils Rohpapier-Prufblatter in ublicher Wei^e, Sem'afi Merkbjatt:j\[/8/l;16 vom 26.11.1976 des Vereins 
Deutscher Zelistotf- und Papier-Chemiker und jfngenieure. hergestellt.j Dabei werden dem waflrigen Zellulo- 
selaserbrei zuerst das Poly-DADMAC als'-w^iJrige' tosun'g unter Ruhren beigemischt und die wafirige 
kationische Copolymerisatdispersion jeweils dahach unter Ruhren zftdosiert und die Rohpapier-Prufblatter in 
ublicher Weise gewonnen und konditioniert. Auch das gleiclpzeitigje Zudosieren beider Agenzien 
(Retentionshilfsmittel und waflrige kationi f sche^Copc^ uber getrennte Zulaufe ergibt 

praktisch die gleichen vorteilhaften Resultate^ j 7 ^ ' ' ; *y ' 

An den erhaltenen Rohpapier-Prufblatiernj werden jeweils der Leimuhgsfaktor (f), der Naflbruchwider- 
stand [N] und der Trockenbruchwiderstand*[N] : ermittelt. Die Ergebriisse sind in der Tabelle 2 zusammenge- 
faflt wiedergegeben. ; . ^ \ 

\ ! i'} ! 

Vergleichsbeispiele 2 - 4 . ; -\ , 

' ! :n O "J ! c I 

In analoger Weise zu den Beispielen ! 5- - ,8 werden vergleichsweise auch -die nicht-erfindungsgemafle 
wafirige kationische Copolymerisatdispersion des Vergleichsbeispiels rl sowohl fur sich allein als auch in 
Kombinalion mit Poly-DADMAC anwendungStejehnisch auj seine Leimungswirkung in waJ3rigem Zellulosefa- 
serbrei bei pH 7 gepruft und die entsprechenien Kenndaten an den jnesultierenden Rohpapier-Prufblattern 
ermittelt (Vergleichsbeispiel 2). Die Ergebj-rissesind -in der -Tabelle- 2 ^zusammengefafit wiedergegeben. in 
dem Vergleichsbeispiel 3 werden RohpajDier-Prufblatter unter alleirjigem Zusatz von 0,1 Gew.-% Poly- 
DADMAC ohne kationis'che Copolymerisatdisii).ersi©nv-und' in dem '^Vergleichsbeispiel 4 ohne Zusatz von 
Poly-DADMAC und ohne Zusatz von katiofii'scher Copolymerisatdispersion hergestellt. Die entsprechenden 
Quaiitatsprutungsergebnisse sind in der Tabelle 2 aufgefuhrt. \'C \ ; 
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. Wie den: Eigebnissen in Tabelle 2 entnommen werden kann, wird mit der Kombination aus 1 Gew.-% 
erfindungsgemaJSem kationischem : Dispersionscopolymerisat und 0,1.Gew.-% ^oly-DADMAG u.a. ein gleich 
guter Leimungsfaktor (f), namlich eine Volleimung der Zellulosefasern, erhalten wie mit 2,5 bis 5 Gew.-% 
erfindungsgemafiem kationischem Dispersionscopolymerisat allein ohne das Retentionshilfsmittel Poly- 
DADMAC. Es tritt hier bei der Leirrvupg offensichtjich eine_synergistische Wirkungssteigerung zutage, die 
auflerordentlich uberraschend und aus dem Stand der Technik nicht herleitbar ist. Auch die erfindungsge- 
mafien Nafi- und Trockenbruchwiderstandswerte [N] sind uberrraschenderweise deutlich vorteilhafter als die 
nich^rtinduhgsgemafian bei vergleichbaren Leimungsfaktoren (f). ! 1 ^ . ■ ■ ' - 1 ^ * 

Anspruche -i Cy 

1 . Verwendung von waflrigen kationischen Kunslstoffdispersionen als Neutralleimungsmittel fur die Masse- 
75 leimung von Rohpapiermassen in Oblicher watfriger Suspension bei neutralem pH-Wert zur Herstellung von 

saurefreiem Rohpapier, dadurch gekennzeichnet da/3 man waflrige kationische Copolymerisatdispersionen 
' ' mit einer Mindestkatiohenaktivitat von 20 umol/g Feststoff (FS), wdbei die* kationische 'Ladung sich zu mehr 

: ' als der Halfte auf der Oberflache der Dispersionscopdlymerisatpartiker befindet/die mini rti ale Film bi Id ungs- 
temperatur (MFT) der Dispersion unterhalb von 50 'C liegt, die' Glastemperatur T G des' Gbpolymerisats 

26 '\untemalb von 70 ° C und oberhaib vbh o'C liegi und der' ™^ 
! ' Dispersionscopdiymerisatpartikel unterhalb von 0.5 um iiegt, in Kombination mit poiymeren'"Rfetentionshilfs- 
mittelh, wobei das Gewichtsverhaltnis ;des polymeren Reteniionshilfsmittels zu derri kationischen Disper- 
sionscopolymerisat vorzugsweise 0,3:1 bis 0,005:1 betragt, bei eiriem pH-Wert im BereiclV vbh 6,5 bis 7,5 in 
einer Menge von bis zu 2 Gew.-% kationisches Dispersionscopolymerisat. bezogen 'auf'b'as trockengewicht 

25 der rohen ZeUulpsefasern, mit der"roheri'ZelluIosefasersusperision intensiv^vermischt mit der Maflgabe, da/3 
entweder das pdlymere Retentionshilfsmittel ziiefst zugesetzt' uhd 1 die kationische ! Kunststoffdispersion 
nachdosiert wird, Oder daB'die beideh Agenzien' separat zur-gleichen Zeit 'der waCrtgen'Zenulosefasersu- 
spension unter intensiver Durchmischiing zuddsiert "werben/ gegebeVienfalis unter Mitverwehdung von 
Inerten iFullstbffeh, Pigmented, Farbstbffen und Oblidhen "Miifss'tbllen- r gegebenenfalls von Fullstoflen auf 

so Kalziumcarbonatbasis,, und 'man ahschlieflend aus -dePwaSrigen-'Suspens^ saurefreie ; Rohpapier in 
Oblicher Weise, vorzugsweise in Form vori'Rbhpapierbahnen oderRohpapiertafeln, isblieti und trocknet. 

2. Ausfuhrungsform nach Anspiruch 'IV^da'durch'g'ekenhze man" polymere Retentionshilfsmittel aus 
der Gruppe Poiyamine, Polyamidoamine, Polyacrylamide die kationisch -mbdifiziert sein konnen, polymere 
bder copoiymere PolysalzVauf Basis' von Diallyldimethyia'mmoniuiincft^ Guarderiva- 

35 te, kationrscher ^ Polyvinylalkphol. yei^endet % ; - "' t ^ ' ' 

3. Ausfuhrungsiorm nach AnsprucK i und/dder 2/dadurch ge^ kationische 
copoiymere Kunststoffdispersionen ( auf der Basis von ethylenisch ungesattigten Monomeren verwendet, 
dereh .bispersionscdpbiyme'risatpailikel^bezogeh inf Gew.- 0 /o : auf dle'Gesamtririenige an Monomereinheiten in 
'dem Copolymerisat aufgebaut'sinfl^auV"' ' J '- J - ri ' " v ? 

40 a) 60 bis 95 Gew.-% ethylenisch ungesattigten Monomer^ 

V. Monocarbbnsauren. Vlv1eth-)Acry[es^ Vin^y7aroniaten\^ Vinylchlbrid, Ethyieh, (Meth- 

\l jAcrylpitril. Diester vqn Maleinsa^u^^ : - • . 

b) 2' bis 20 ' Gew"-%' v ethylenisch u ungesa^tigten, i,b ( salzbH^ wasserloslichen Mdhomeren mit 

Alkylammonium-. Alky.lsulfonium- Oder Alkylphosphoniumgruppeh Aikylammohiumgruppen, 
45 c) 2 bis 20 Gew.-°/o ethylenisch 4 ^ngesattigteri [ Monbrtiereh mit' mi^hdesteris einem f unktionellen Rest 

, ■ -o'- ; ■ ■ 



50 



55 



worin die Substituenten W uWd "R 2 ^gleich-' Oder verschieden sein konnen : und mindestens einer fur eine 
durch (Ci-C 6 )-Alkyi veratherte bder nicht veratherte.(Ci-C6>Alkylolgruppe.steht;< r : 

d) 0 bis 5 Gew.- C A weiteren. von a) bis - c) verschieoehen ethylenisch ungesattigten Monomeren mit 
funktionellen Resten aus oer Gruppe * ■ ' - '-- ;-. t -*.." v • v.? \ ■. _< 

. . < r i.. u . '^o ' i' v; = ^ 
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20 



30 



wobei R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein konnen und fur H, (Ci-CO-AlkyI, (C 5 -C7)-Cycloalkyl oder (Cs- 
Gis)-Aralkyl steheri, -OH, -Si(OR) 3i wobei R fOr <Ci >€*)'•* Alky I. oder mit (Ci-C 4 )rA-li<yt .yerathertem (Ci-C*)- 
* ! Hydroxyalkyl oder fUr Acetyrsteht 'urid die drei Substittieh1en : R j gleich"'oder vferschieden seiakonnen, 



wobei R 3 , R* gleich oder verschieden-;seia kpnner^ und fur (Ci.-Gr^)rAIKyli (Cs-C7hpycloaikyl oder (C 6 -Ci2)- 
70 Aryl bzw. Aralkyt stehen, 

R 5 o 
1 ^ fi 7 

j i:.'T-' rr;'-^ i'J c-v:^ ..>"-** r. i\ 1- .■ r .;• . ; u;r ~ i ;X . 'J . ;\ 

.wobei R^.-JR^^ H, (Ci-C ; i8)-AJkyl, (C5-Cz)-Cycloalkyl oder 

-..(C67Ci2^^cyl\ ( bzw.. ( Aralkyl wSteherv. , vorzugsweise O ^onqmere. aus der Gruppe ethylenisch ungesattigter 
Carbonsauren c und der Halbester zweiwertiger ungesattigter^ Carbonsauren mit (Ci-C&)-Alkoholen, ethyle- 
nisch ungesattigter, Amide,, r ethylenisch ungesattigter,. Hy die Endgruppe von Estern 
mit Polyalkylpnglykolatr^erresten; mit einern,Alkyl- oder'Arylrest verathert ; sei,n r ' kann,, ethyjenisch ungesattig- 
ter S|lan^,, ( etfiylenisch.unpesattiger UrethaneV. ethyleniscti ungesattigter yarristoffe, ethylenisch ungesattig- 
ter-.-jSuttqns5ur.en 'bzw. • Sulfonsaurederivate. .ethylenis'cji ungesattigter. Phpsphonskuren bzw! deren Alkali- 
oder ArTimoniumsalzje, -. . ■ .. h . ,.. ^ ., ; • p _ . . - . * •? 
^) O.biS/jB Gew,-% ethylenisch. ungesattigtep.jluorhaltig 4 c - yl " ocler Metnacrv ~ 
jester-yon tei.boder perfluorierter\.(C/-C8):Alkanolen,.teil- oder perfluorierte (C2-Ci8>Aikylene,\ 
-,f).0, bis 5 Gew,:%.- ethylenisch unges.attigten Carbon ylyWbindungen,' vorzugsweise, aus^er 'GjuRpe,Vinylme- 
thylketqo, Acrolein, Crotonaldehyd, Allylacetoacetat,; Aqetoacpt6xyethy!(meth-)acrylat, , <: . , " 
g)^0 : bis 5 Gew.-% ethyjenisch ungesSttigjea und zur yemefzung^befahigten Mpnomeren. yorzugsweise aus 
- der ^Gruppe . der mehrtacrj/ ethy repisch- jungesattigten Oder mehrfunktipnellen Monorneren, jnsbesondere 
OyTnylbenzol, Diallylphthalat, Butandioldiacryla( v .T^ 

A-cUethyU^ , J. 

:;v , ,..und die Dispersionen-au/Jerdem,^;^..-.,,! . jh _ r , (0 c , t(I ; : , lr ^ - : , (! ■ : -> r -.. 

,. Ji) 6,1 bis ; lO Gew.-%, vqrzugsiw'eise \o/2 , bV 6. -6.e^.r%', bezo^eri^ ^auf die Gesamtmenge alter Monomerein- 
heiten in dem Copolymerisat, Emulgatoren urid/oder gegeb^nenfalts ^ SchufzkoHoide', vorzugsweise aus der 
: } 35 ,, Gruppe der kationischen, amphotexQn.und jps^gsqnr^ unb/pder Schutzkolloi- 

; v, r .£je ? .enthaljen. . . o .v-.-^n- '!.■,,,:•;,''> nP . c<->^:i h-, -t-^ - , ■ "{ * 

[ .4. .Ausfuhrungsform nach/einem^pder ^ehrejen..der^ gekenpzelcKnet, "_da0 man 

0 05 bis 0,2 Gew.-%, vorzugsweise" 0.05 bis 0.1 Gew;-%Vbezbge^ \auf ^ 
. jDqiy meres Petentionshilfsmittet;^^ , ^ - tI r ->v.. ■ u fU..-," Atc .- 

i . {/! 5^Ausfuhru.ngsform. ; n gek^eQnzej^ d^fi die 

wafirige kationisch'e' Qoppiymeris^td^ FS, 

vprzuigsweise von SOjois^'^ Ladung auf der 

, - .Oberflache der Dispersipns.cppplyrnerjsatparti^ tpetind©n.... t <A , ] ; . - - . r . . , - 

6?AusfubrungstoriTi n 5,' cladurch ,gekennzei<:hnet f da/3 man 

45 0,5 bis 1 Gew.-% kationisches Dispersionscopolymertsat, bezbgen auf das frockengewfcht der Rohzellulo- 

semasse, verwendet, wobei das polymere Retentionshilfsmittel und das kationische Dispersionscopolymeri- 

sat, jeweils bezogen auf deren Polymeijengehalt, Jm Gewichtsverhaltnis von 0,2:1 bis 0,01:1 eingesetzt 

werden. 

7. Verfahren zur Hersteliung von geleimtem sauretreiem Rohpapier aus rohen Zeltuloselasern in ublicher 
50 wajSriger Suspension durch Masseleimung.ibei pH-Werten,von,6,5 big 7,5.. unter yerwendung einer wai3rigen 
kationischen Kunststoffdispersion als.Leimungsmittel, dadurch gekennzeichnet/ dafl man a Is Leimungsmittel 
- eine wafiripe kationische Copolymerisatdisp.ersion ,entweder-,gleichzeitig C :mii einem polymeren Retentions- 
hilfsmittel oder vorzugsweise nach erfolgter Voraosierung des polymeren Retentionshiltsmittels, vorzugswei- 
se bei normaier Temperatur, unter intensivem Ruhren mit der waBrigen Rohzellulosefasersuspension 
65 vermischt, gegebenenfatls unter Mitverw^ndung von inerten Fullstoffen, Pigmenten, Farbstoffen und ubli- 
chen Hilfsstoffen, gegebenenfells'Vb'rc Futlsipften aul KaLzijurhcarbonatbasis, wobei die kombinierte Verwen- 
dung der wafirigen kationischen Copolymerisatdispersion mit dem polymeren Retentionshilfsmittel. die 
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Einsatzmengen, Zusammensetzungervund Eigensehaftsmerkma!e:,den Spezifikationen in den Anspriichen 1 
bis 6 entsprechen, und man das geleimte saurefreie Rohpapter in ublicher Weise isoliert und trocknetV" 
8. Saurefreies, in der Masse bei neutralem pH-Wert geleimtes Rohpapier in Form von flachigen Bahnen, 
Tafeln Oder Formkorpern' Oder in Form Vori Rlocken ; pder ^Vjiesen, hergesteHt ,nach dem Verfahren von 
Anspruch 7 unter Verwendung von-Neutralieimungsmittelh nach:Anspruchen i-bis^.; . ... . . 





16 




Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER 
RECHERCHENBERIGHT 



Nummer der Anmeldung 



EP 90 11 6422 



EINSCHLAGIGE D0KUMENTE 



Kategorie 



Kennzelchnung des Documents mlt Angabe, soweit erlorderllch, 
der ma/igebllchen Telle 



DATABASE WPIL.N0 89-1 33674, Derwent Publications 
& JP-A-1 077698 (KURITA WATER) 23-03-89 
" Die ganze Zusammenfassung * 

US-A-4 717 758 (MASATOMI OGAWA ET AL) 
" Anspruche 1-8 " 



Betrlfft 
Anspruch 



KLASSIFtKATlON DER 
ANMELDUNG (Int. CI. 5) 



D 21 H 17/45 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE <lnt. CI.5) 



D 21 H 



Der voriiegende Recherchenberlcht wurde fur ane Pa tent anspruche erstellt 



Recherchenort 


Abschiu/3datum der Recherche 


Priifer 


Den Haag 


1 1 Dezember 90 


FOUOUIER J. P. 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 
X : von besonderer Bedeutung allein betrachtei 
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit eine* 

anderen Verotfentlichung derselben Kategorie 
A: technologischer Hrntergrund 
O: nichtschrittliche Otlenbarung 
P: Zwischenliteratur 

T : der Erfindung zugrunde Hegende Theorien oder Gmndsatze 



E: 



alteres Patentdokument. das jedoch erst am odet 
nach dem Anmeldedatum veroMentlicht worden ist 
In der Anmeldung angefuhrtes Dokument 
aus anderen Griinden angefuhrtes Dokument 



Mitglted der gleichen Patentfamllie. 
ubereinstimmendes Dokument 



